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El presente invento se refiers a un procedimien-
to para la fabricacion de hidrocarbures insaturados por con
vorsién de hidrocarburos en presencia de vapor de agua.

Més particularmente, el invento se refisere a la prepara-
¢idén de etileno y propileno,

El etileno ¥y el propileno son preparados comun-
mente por craqueo térmico de hidrocarburos gaseosos o com-
pletamente vaporizades en tubos calentados por el exterior,'
hagiendo pasar loz hidrocarburos mezclados con vapor de
agué a trévés de los tuboa, a temperaturas que llegan a
8252C e incluso a temperaturas superiores a ésta., Se re-
quiersn en este proceso grandes cantidades de calor y nor-
malmente me obtiene suficiente transferencia de calor, en
tubos que tienen una elevada proporcidn de longitud a did-
metro. Sin embarge, en dichos procedimientos el tiempo de
permanencia de los productos es tan largo &ue las olefi-
nas formadas primariamente, experimentan reacciones se-
cundarias indeseables dando como resultado la perjudicial
formacidén de coque y productos de polimerizacién,

Se han efectuado intentes de realizar loz proce-
sos de craqueo térmico con tiempos de permemencia més cor-
tos., Esto,.en la mayor parte de los casos, requeriréd tem-
peraturas de reaccidn mds elevadas y consiguientemente tem-
peraturas més elevadas de las paredes de los tubos. La

duracidn en servicio itil de los tubos de reaccién, sin
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embargo, es mucho menor a temperaturas mds elevadas y el
sumento resultante de los costos de mentenimiento no siem-
pre puede ser justificado por el aumento de rendimientos
que es resultado de sumentar la temperatura, Asimismo, se
agravara aun més la formacion de coque, polimeros, ete,,
por reacciones secundarias indeseables,

Bs sabido también preparar hidrocarburos insatu-
rados por conversion catalitica de hidrocarburos superiores
en presenéia de vapor de agua, haciendo pasar la mezcla
precalsntada de hidrocarburos evaporedos y vapor de agua
a través de una zona de catalizador a una presidén ligera-
mente elevada y a temperaturas desde 500 a 8259C., Este pro-
cedimiento se puede llevar a cabo en un rsactor tubular o
en un reactor de lecho fluido. En general, el proceso de
conversién catalitica no da rendimientos mucho mejores de
productos deseables que los proporcionados por 1los proce-
dimientos de craqueo térmico convencionales,

Se ha encontrado shora que el rendimiento global
de hidrocarburos insaturados, particularmente etileno y
propileno, preparados por conversidn de hidrocarburos sa-
turados en presencia de vapor de sgua, puede ser mejoreado
significativamente combinando una zona de reaccidn catall-
tica con una zona de reaccidén térmica, bien sea en un gis-
tema tubular integrado o bien sea en aparatos conectados,

geparados enire si,
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De acuerdo con el presente invento se propor-
ciona un procedimiento para la preparacién de hidrocarbu~
ros insaturados, particularmente etileno y propileno, por
conversidn de hidrocarburos superiores, predominantemente
saturados, en presencia de vapor de agua en un sisteﬁa tu~
bular que comprende una zona de reaceidn catalitica segui-
da por wna zona de reaccién térmica. |

En el procedimiento de acuerdo con el presente‘
invento se introduce una mezcla previamente calentada‘de
hidrocarburos gaseosos y/o evaporados, de vapor de agua,
¥y posiblemente de otros gases, dentro de la zona de reae-"
cién catal{tica, en donde es hecha reaccionar parcislmen~
te, y luego es trensferida a la zona de reaccién térmica
para conversion adicional. El procedimiento completo.se
lleva a cabo a una presion entre 0,1 y 50 atmésferas g@be
solutas, preferiblemente entre 1 y 15 atmdésferas absolu-
tas, La zona de reaccién catali{tica es hecha trabajar a
temperaturas entre 2008C y 8509C mientras que la zona de
reaceién térmica es hecha trabajar entre 700 y 950¢C, Una
parte importante de las reacciones consumidoras de calor
gse realiza en la zona de reaccion catalitica, Por lo tan-
t0, se requiere una cantidad de calor correspondientemente
menor en la zona de reaccidn térmica de este invento que
en una zona de reaccidn plenamente térmica convencionel

para completar la conversidn, con el resultado de qus el
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tiempo de permanencia de los productos en la zona de ele-
vada temperatura es manor en el procedimiento del presen-
te invento que en el procedimiento de craqueo térmico de

la técnica anterior. Consiguientemente, también es menor

1a formacidén de subproductos indesesbles.

El tiempo de permanencia en la zona de reaccién
térmica estd estrechamente relacionado con el problema de
la transferencia de calor. La velocidad de transferencia
de calor sera en machos casos un factor limitativo que de-
terminard el tiempo de permanencia y consiguientemente 1s
conversidén, Cualquier medida que aumente la velocidad de
transferencia de calor por unidad de volumen del reactor
tenderda, por lo tanto,a disminuir el tiempo de permanencia
neeesario,“y mejorard el rendimiento de productos desea-
bles, “

Ademas, ya es sabido que la velocided de trans-
ferencie de calor puede ser aumentada coloecando un tubo
interior deﬁtro de cada tubo de reactor en el proeeso de
craqueo térmico, de manera que la mezela gaseosa pase a.
través del espacio aenular entre los dos tubos, De esta ma-
nere, se puede aumentar el érea superficial para la fréﬁs~
ferencia de calor, Al mismo tiempo, el tubo de nicleo in-
ducird une cierta turbulencia que gumentard sdicionalmente
la velocidaed ds transferencia de calor., Es particularmente

fitil en el procedimiento del presente invento utilizar tu-
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bos interiores para aumentar la velocidad de transferen-
¢ia de calor en la zona de reaccidén térmica, Un método al-
ternativo para disminuir el tiempo de permanencia en la
zona de reaccidn térmica consiste en utilizar en esta zona
un tubo de menor didmetro que en la zona de reaceidén cata-
1{tica, ya que esto da como resultado una mayor velocidad
del gas y consiguientemente una velocidad mayor de trans-
ferencia_de calor. Los tubos de menor didmetro de la iona
de reaceidn térmica pusden ser conectados con los tubos

de mayor didmetro de la zona de reaccion catal{tica, bien
sea disponiendo cada uno de los tubos de la zona de reao-
cién catalitica en slineacidn axial con el correspondien=
te tubo de la zona de reaccidn térmica, bien sea conectan-
do cada uno de los tubos de la zona de reaccidén catalitieca
con el tubo correspondiente de la zona de reaccidn térmica
mediante un codo de curvatura en U, Un grupo de tuboé en
la zone de reacciln catalitica puede ser conectado también
& un grupo de tubos en la zona de reaccidn térmica pof me-
dio de un distribuidor.

Cuelquier composieién catalitica que sea conoei~
da como Util en el procedimiento de conversidn catalitica
en prasancié de vapor de agua puede emplearse en la zoﬁa
de reaceidn catalitica del procedimiento del presente in-
vento, Se oonocen un gran numero de dxidos para preparar

tal catalizador. Algunos ejemplos de ello son dxidos de



e P

ey

403576

zirconio, hafnio, aluminio, torio, metales alcalino-té-
rreos, metales alcalinos, silicio, titanio, cobre, niquel,
hierro, cobalto, antimonio, metales de tierras raras, ero-
mo y plata., Estos dxidos son conocidos como apropiados pa-
5 ra preparar catalizadores bien sea sdlos bien sea con ma-
yor frecuencia en combinecidn con uno o mas de los antedi-
ehoa,
N Catalizadores particularmente apropisdos se deg-
criben en las memorias deseriptivas de las golicitudes es-
lo pafiolas numeros 386,739 y 386,738, El catalizador de la so-
licitud primeramente mencionada comprende dxido de zireo-
nio preparado & partir de uns materia prima en la cusl al
menos parte es Oxido de zireonio émorfo, juntamente con
0,1 & 10% en peso de un compussto de metal alealino, ecal-~
15 culado como oxido, El catalizador de la segunda de dichas
referencias coumprende una proporeidn principal de al menos
un 6xido de zirconio y de hafnio, conjuntaments con al me-
nos 5% en peso de alumina activa asi como al menos 5% en
peso de &l menos un O0xido de cromo, de manganeso o de hie-
20 rro, y una pequefia cantidad, no supsrior a 10% en peso,
de al menos un compuesto de un metal slcalino o de un me-
tal alcalino-térreo, ‘
Les memoriags descriptivas de las dos solicitudes
pendientes antedichas pueden servir para explicar adieional-

25 mente un catalizador apropiado para utilizarse en la zona

307072 - T =
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de reacecidn catalitica de la presente solicitud. Se ha de
hacer resaltar, sin embargo, que el presente invento no
estd limitado de ninguna manera a la utilizacién de los
catalizadores deseritos en las solicitudes pendientes an-
tedichas,

La alimentacidn hidrocarburada para el procedi-
miento puede ser un uUnieo hidrocarburo saturado, o puede
ger una mezcla que comprende sustancialmente hidrocarburos
saturados, La presencias de una cierta cantidad de hidroéar-
buros insaturados puede ser admitida e ineluso puede ser
preferible dado que las olefinss en la alimentacidn pueden
influir févorablemente sobre el rendimiento de productos
dessables, Hidrocarburos y mezclas de hidrocarburos apro-
piados inecluyen etano, propanc y butano, aesi como hidroecar-
buros liquidos tales como diversas fracciones de naftas y
gas-0ils de bajo punto de ebullicidén y de élevado punto
de ebullicidn, La prasencia de compuestos de azufre puede
ser tolerada e incluso puede ser deseable dado que el azu-
fre pasivara la superficie metédlica libre del resctor y
de este modo reduciréd el riesgo de que una reaccidén excesi-
va entre el vapor de agua e hidroearburo de como resultado
la formacidn de hidrdgeno y dxidos de carbono indeseables,
El azufre puede estar presente originalmente en la materia
prima de alimentacién o puede ser afindido en forma de un

compuesto de azufre gaseoso o liquido. También se pueden
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afiedir & la alimentacidén otros gases, bien sea gases comple-
tamente inactivos que Unicamente sirven para diluir a los
reactivos y productos, bien sea gases que pueden influir

en cierta extensidn sobre las reacciones desesbles, Ejem—
plos de dichos gases son: metano, didéxido de carbono, oxi-
geno, aire enrigueeido con oxigeno, aire atmosferico, hi-
drdégeno y nitrdgeno., La cantidad de gas afiadido puede va-
riar.-ampliamente dependiendo de las condiciones del proce-
so, entre las cuales se encuentra la ecomposicidn del cata-
lizador.

El calor necesario para que tengan lugar las
reacciones endotérmicas en la zona de reaceidén cataliti-
ca y en la zona de reaccidn térmica se suministra gene-
ralmente a través de Xas paredes de los tubos. Las dos
zonas pueden estar dispusestas por ejemplo en un horno
de radiasecidn, Un horno del tipo de camara de combustién
por las paredes es particularmente apropiado, ya que en
dicho horno las dos zonas pueden ser calentadas de modo
independiente entre si por disposicidn y regulacién apro-
piadas de los quemadores de las paredes, Ademés de ello,
esta disposieidn proporciona una flexibilided de disefio
que es Util ya que la fraceidn del celor totel suminis-
trado a cada una de las dos zonas puede ser hecha varié.r
considereblemente sin apartarse del aslcance del presente

invento, Si bien en algunos casos las dos zonas pueden re~

-9 -
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querir porciones casi igueles del suministro total de eca-
lor, una cuslquiera de ellas puede requerir en casos extre-
mos una cantidad tan pequefia como 10% o una centidad tan
grande como 90% del suministro total de calor. Correspon-
dientemente, el tamafio y el volumen de las dos zonas va-
riarédn considerablemente de un caso a otro,

El aparato para el procedimiento del presente
invento consiste ususlmente en una pluralidad de tubos
paralelos que se extienden verticalmente en un horno, El
nimero de tubos en la zona de reaccidén térmica es preferi-
blemente igual o inferior al nimero de tubos en la zona de
reaccién catalitica. E1 gas para el proceso se introduce
en los tubos en la zona de reaccidn catalitica bien sgea a
través de una conexidén de distribuidor a todos los tubos
bien sea a través de més distribuidores cada uno de ellos
coneetado eon un grupo de tubos. Desde los tubos en la zo-
na de reaccion catalitica, el gas para el proceso es trans-
ferido a los tubos en la zona de reaccion térmica. En una
realizaeidén del procedimiento, cada uno de los tubos de la
zona de reaceidn caetalitica estd conectado con un tubo par-
ticular en la zona de reaccidn térmica, estando coneectado
por econsiguiente cada uno de los tubos de la zona térmica
¢on un tubo de la zona de reaccidn catalitica, de manera
que es idéntico el nimero de tubos en cade una de las dos

zonas, La conexién puede ser recte, de menera que los tubos

w 10 o
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en serie estén alineados axialmente; ¢ la conexidn puede
efectuarse mediante un codo de curvatura en U,

En otra realizacion del procedimiento, un grupo
de tubos de la zona de reaccidn catalitica estéd conectado
con un grupo de tubos de la zona de reaceidn térmica a tra-
vés de un distribuidor, En este caso, el nimero de tubos
en la Wltima de las zonas puede ser preferiblemente igual
¢ menor que el nimero de tubos en la rrimera de las zonsas,
Haste aproximedamente diez tubos en la zone de reaccion ca-
talitica pueden estar consctados de este modo con diez o
menog de diez tubos en la zona de reaceidn térmica. Por
ejemplo, oinco tubos en la zZoua de reaceidén catalitica
pueden estar conectados con cinco o con itres tubos en la
zona de reaccidén térmica, Incluso diez tubos en la zona
de reaccidn catalitica pueden estar consctados con un so-
lo tubo en la zona de reaccidn térmica.

En ambas reslizaciones del procedimiento del pre-
sente invento la direccidn de flujo gaseoso puede ser la
misma o diferente en las dos zonas, & saber la zona de
reeccidn catelitica y la zona de reaccidn térmica, Es pre-
ferible, sin embargo, tensr un flujo desgendente en la
zona de reaccidn catelitice, mientres que en la zona de
reaccion térmica la direceidn de flujo puede ser descenden-
te o ascendente, En la zona de reaccidén catalitica, el reac~
tor tubular tiene una proporcidén de longitud a didmetro de

& 11 =
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1C0 a 1, preferiblemente de 50 a 10, siendo el didmetro in-
terior de 10 2 500 mm, preferiblemente de 50 a 250 mm, En
la zona de reaccidn térmica, el reactor tubular tiene una
proporcidn de longitud a didmetro de 500 a 20 y un diéme-
tro interior de 10 a 500 mm, preferiblemente de 20 a 250 mm,
El didmetro del tubo interior, si éste se utiliza en la
zona de reaccion térmica, estd relacionado con el didme-
tro interior del reactor tubular en esta zona de manera que
el espacio anular tenga una anchura de 1 a 50 mm, Sin em-
bargo, la anchura éptima varia de un caso & otro, ya que
depende de diversos factores, entre los cuales se encuen-
tran la velocided lineal y la temperatura del gas que pe-
sa a través del egpacio anuler,

En los dibujos, lass figuras 1 & 4 muestran en sec-
¢idn longitudinsl, de menera esquemdtica, cuatro disposicio-
nes diferentes de los tubos de la zona de reaccidén cateli-
tica con relacidn a los tubos de la zona de reaccidn tér-
mica, para utilizarse en el procedimiento del presente
invento. Deberé hacerse observar que cada una de las dos
zonas en una instalacidén comerciel contendré normelmente
unea pluralidad de tubos pero, por razones de claridad, el
numero de tubos ha sido reducido a uno sélo en las figu-
ras 1 a2 3, y & un pequefio nimero en la figurs 4. En la
instelacidn comercial, los tubos de la zona de reaccidn

térmica estaran conectados normalmente en parslelo, y de

- 12 =
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igual modo lo estaran los tubos en la zona de reaccidn
catalitica, Los tubos pueden ser hechos de cualquier me-
terial convencionalmente utilizado para tal tipo de tubos,
por ejemplo una calidad apropiada de acero,

En cada una de las figuras, la direccidn de flu-
Jo a la entrada y & la salida de los tubos se muesira me-
diante flechas, En las figuras, el espesor de la pared es~
t4 exagerado en comparacién con las otras dimensiones,

Tal como se muestra en la figura 1, un tubo 11
que contiene un catalizador 12, c¢olocado en forma de un
lecho fijo gobre una rejilla 13, constituye la zona de
reaccidn catalitica, El tubo 11 estd conectado con un tu-
bo 14 més estrecho que constituye la zona de reaccién tér-
mica., Si el didmetro interior del tubo 14 es suficientemen
te pequefio, se puede omitir la rejilla 13, estando soporta~
do entonces el catalizador sobre el "hombro" que forma la
transioion del tubo 11 al tubo 14. Los tubos 11 y 14 estén
situados, Jjuntemente con otrcs tubos similares, en un hor-
no apropiado, que no estid mostrado., Lo mismo ocurre con las
reglizaciones mostradas en las otras figuras. El flujo de
gases es descendente. No se muestran los medios para su~
ministrar la materis prims de slimentacidén hidrocarburada
¥y rera separar los gases convertidos, especialmente etile-

no y propileno, perc¢ estos medios pueden ser los convencio-

nales,

- 13 -
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La disposioién mostrada en la figura 2 se aseme-
je a 1la de la figura 1; contiene un tubo 16 que contiene
catalizador 17 soportadc sobre la rejilla 18, comstituyen-
do el tubo 16 la zona de reaccidn catelitica., En esta rea-
lizacidn, no obstente, la zona de reaccidn térmica esté
constituida por un tubo 19 que tiene en su mayor parte el
mismo diémetro que el tubo 16, pero que contiene un tubo
interior 20 de manera que el espacio efectivo en la zona
de reaccidn térmica es el espaeio anular estrecho 21.

En le realizacidén mostrada en la figura 3, la zo=-
na de reaccidén catalitica es similsr a la mostrada en las
figuras 1 y 2; comprende el tubo 25 que contiene catali-
zador 26 soportado sobre la rejilla 27, El flujo de ga-
ses eg descendente, En este caso, no obstante, el flujo
de gases es ascendente en la zona de reaccidn térmica que
esté constituida por un tubo estrecho (similar &l tubo 14
en la figura 1), conectado con el tubo 2% por medio de un
codo de curvatura en U 29, El tubo 28 en la realizacidn
de la figura 3 puede estar reemplazado por un tubo de ma=
yor diametro que contiene un tubo interior, similer a la
realizacidn de la zona de resccidn térmica mostrada en la
figurs 2.

En la reglizacion ilustrada en la figura 4, la
zona de reaccidn catalitica (figura 4a) esta constituida

por seis tubos 35 agrupados conjuntamente por medio de un

- 14 «
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digtribuidor de entrada 36 y un distribuidor de salida 37;
cada uno de los seis tubos 35 contiene un lecho de catali-
zador 38 soportado sobre rejillas 39, El ges de progeso
formado en los tubos 35 egs conducido desde el distribui-
dor de salida 37 a través de una conduccidn de transporte
(no mostrada) a la zona de reaccidén térmica mosirada en
la figura 4b; esta zona comprende cuatro tubos 40 agrupa-
dos conjuntamente por medio de un distribuidor 41, El flu-
jo es descendente en la zona de reaeccidén catelitica y ascen
dente en la zona de reaceidn térmica; puede ser tambien
descendente en la zona de reaccidn térmica, en cuyo ceso
el distribuidor 41 estaria situado en el extremo supe-
rior,

Los dos grupos de tubos, los tubos de la zona
de reaccidn catalitica y los tubos de la zona de reaccidn
térmica, respectivamente, pueden estar dispuestos de diver-
gas maneras, por ejemplo de modo tal que les tubos en las
dos zonas estén en dog filas paralelas en la misma cama-
ra de horno o en dos cédmaras de horno diferentes. En el
dltimo caso, las dos camaras de horno pueden estar situa-
das o bien préximes una a otra en el mismo nivel horizontsl
¢ en dos niveles diferentes, una directamente por encims
de la otre, 0 algo desplazadas hacia los lados.

Igual que en la figura 1, las rejillas (18, 27,

39) en las figuras 2, 3 y 4 pueden ser omitidas si las
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particulas del catalizador son suficientemente grandes pa-
ra ser soportadaes sobre la parte superior del tubo de nu-
cleo (figura 2) o sobre los "hombros" formados por los es-
trechamientos de los tubos.

Los tubos en la zona de reaccidn térmica de las
figuraes 1, 3 y 4b no estén limitados a ser tubos rectos.
Cada uno de estos tubos puede tener una o mas curvaturss
en U que les da una forma de serpentin o de espirales, y
proporciona de este modo una mayor longitud de tubo den-
tro del mismo espacio de horno,

Las principales ventajas del procedimiento del
presente invento con relacidn a los procedimientos de con-
versidn catalitica y a los procedimientos de craqueo tér-
mico haste ghora conocidos, es un rendimiento mejorado de
etileno y propileno, con relacidén a la materie prima de
alimentacidn hidrocarburada, ;

Ha sido posible en c¢ada una de las dos zonas
hacer Optimes las condiciones con respecto al tiempo de
permenencia y & la temperatura y lograr de este modo una
elevada conversidn total enproductos desesbles. Otra ven=
taja del nuevo procedimiento sobre los procedimientos de
la teécnica anterior es el menos consumo de energla de com-
presidén por unidad de volumen de etileno en la etapa de se-
paracién y fraccionamiento de producto debido a la mayor

proporeidn de etileno a gas total,

- 16 =
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Todavia una ventaja més es el mayor rendimiento
de etileno y propileno por unidad de volumen del reactor.
La produccidn de una cierta cantidad de estos productos
requiere que sea transferida una cierta cantidad de oca-
lor a los tubos del reactor a través de las paredes de
los tubos. El flujo medic de caler es la cantidad media
de calor transferida por unidad de superficie de tubos
por unidad de tiempo, calculado usualmente como kcal/h?/
hora. Esta cifra es una medida préctica del costo del
reactor para el proceso de craqueo y puede ser estimada
a partir de los caudales de alimentacidn y de la compo-
sicidn del gas producto, Se ha encontrado que el flujo
medio de calor para el procedimiento del invento es con-
siderablemente més elevado que el flujo medio de calor
para el procedimiento de ecraqueo térmico, En otras pale-
bras, la produccidén por unidad de area superficial de los
tubos del reactor es mayor en el anterior procedimiento
que en el ultimo tipo de procedimientos.

En general, se obtiene una amplia variedad de
productos primarios en procedimientos para la preparacioén
de olefinas. Algunos de estos no son olefinas de producto
final, pero mediente tratamientos adicionsles estas ulti-
mas pueden ser couvertidas en olefines mas valiosas. El
etano, y, si esta presente, tembién el propanc son ais-

lados de los productos y son gemetidos a un proceso de

- 17 -
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conversion para la produccién de més olefinas, Los compues—
tos acetilénicos, tales como el acetileno, CoHlyy ¥ el meti-
lacetileno, C3H,, esi como también los dienos inferiores
teles como propadieno, 03H4, son hidrogenados selectivamen-
te a las olefinas correspondientes. Estos rendimientos adi-
clonales de olefinas que se obtienen mediante tratamiento
adicional son afladidos a los rendimientos primarios para
calcular los "rendimientos definitivos" en forma de peso
de producto por 100 partes en peso de materias primas de
alimentacidn hidrocarburades de acuerdo con las siguien-
tes ecuaciones:

"Rendimiento definitivo" de 02H4 =
% en peso de CoHy 4 0,82 x % en peso de CyHg +
1,07 % en peso de CyH, +
0,43 x % en peso de C3H8,
"Rendimiento definitivo" de C HS =

3
% en peso de CyHg + 1,05 x % en peso de G3H &

0,17 x % en peso de CyHg. ‘

Los factores de conversidn en las ecuaciones an-
teriores indican el rendimiento aproximado de olefinss Gti-
les que se pueden obtener con el tratamiento adicional por
unidad de peso de los productos originales menos dtiles:
etano, propano, acetileno, propadieno y metilacetileno,

regpectivamente,

El etileno es el producto principal en la mayor

- 18 =
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parte de los procedimientos para la fabricacién de olefi-
nas, El propileno es un gubproducto importante para el cual
hay une variada demanda, La proporcidén de propilenc a eti-
leno es el "indice de craqueo" que se define del siguiente

5 modo:
"rendimiento definitivo" de C3H6,% en peso

"Indice de craqueo" =
"pendimiento definitivo" de 02H4,% en peso

Los butilencos y el butadieno son en ciertos casos
subproductos deseables para los cuales existe una cierta
lo demanda, 3in embargo, gensralmente es importante hsacer na-
ximo el rendimiento de etileno, ya que éste es el producto
para el que existe la méxima demanda, En la comparacidn de
rendimientos de dos procedimientos diferentes para la pre-~
paracidn de etileno y propileno es importente que estos ren~
15 dimientos se hayan obtenido con aproximadamente el mismo
*{pdice de craqueo". Se ha encontrado ahora que para un
"{ndice de craqueo" dado, el "rendimiento definitivo" de
etileno es mayor en el procedimiento del presente invento
que en uno cuslquiera de los procedimientos de conversion
20 catalitica o de los procedimientos de craqueo térmico co-
nocidos,
Es una caracteristica importante del procedimien-
to del presente invento el hecho de que el "indice de cra=-
queo" puede ser hecho variar dependiendo de la demanda va-

25 riable de propileno, El rendimiento de propileno puede ser

- 19 =
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controlado por ejemplo mediante seleceidn apropiada del ti-
po de catalizador o del tipo de alimentacidén hidrocarbona-~
da y, ademds de ello, variara dependiendo de las condicio-
nes del proceso., Es una caracteristica particular del Pro-
cedimiento el hecho de que las condiciones de trabajo para
la zona de reaccidn catalitica y para la zona de reaccidn
térmica se pueden seleccionar de modo independiente entre
gi de manera que se puede lograr una mayor flexibilidad que
en un procedimiento de conversidén catalitica o en un proce~
dimiento de craqueo térmico,

Con el fin de que el invento sea comprendido me= A
jor, sera descrito shora con mas detalle en los siguientes
ejemplos.

Ejemplo 1

La alimentacidn hidrocarbonada era una nafta de
amplio margen que tenia una densidad de 0,70‘y un punto de
ebullieidn final de 1702C, 135 kg/hora (kilogramos por ho-
ra) de esta nafta, que contenfan 200 partes por milldn de
azufre, fueron evaporados y calentados a 3002C en un ca=
lentador y luego fueron mezclados con wn peso igual de va-
por de agua, Esta mezela fue calentada adicionalmente =&
450¢C antes de ser introducida en una instalacidn experi-
mental que consistia en un sistema de reaccidén tubular tal
como se ilustra en la figura 2, que tenfa las siguientes

dimensiones; "m" significa metro(s) y "mm" significa mili~
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metro(s).

Zona de reaccidn catalitica.

Longitud de la zona 30m
Diagmetro interior 90 mm

Zona de reaccidn térmica

Longitud de la zona 3,0m
Didmetro interior 90 mm

Diametro exterior del +tubo interior 60 mm

La instalacidén experimental consistia Unicamen-
te en un solo tubo en cada una de las dos zonas, tenien-
do dichos tubos casi el +tamafio requerido para una insta-
lacidén industrial (que contendria varios tubos en cada
una de las unidades),

El catalizador utilizado en la zona de reaccidn
catalitica tenfa la forma de anillos cilindricos huecos,
de didmetro interior 6 mm, didmetro exterior 13 mm, y al-
tura 13 mm, Este catalizador fue preparado tal como se
describe a continuacién,19 1, (litros) del catalizador
fueron colocados en la zona de reaccidn catalitica. La
presidn era de 4,9 atmdsferas sbsolutas a la entrada de
la zona del catazlizador. La temperatura del gas del pro-
ceso fue.aumentada gradualmente, mientras pasaba a través

del lecho de catalizador, desde 4502C g la entraeda hasta
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775¢C & la salida, En la zona de reaccidn térmica, la tem-
peratura fue aumentada adicionalmente a 8502C a 1z galida,
La composicion del gas producto seco estd mostrada en la
tabla 1, Esta composicidn representa el méximo rendimiento
obtenido durante un experimento de 25 horas. El argén que
sparecia en el gas de producto fus afiadido a la alimenta-
¢ién hidrocarboneds de vapor de sgua pere feciliter el
trebajo de andlisis. Carece de importancia para las reac~
ciones y no tiene ninguna influencia sobre ellas,

%l catalizador empleado en la zona de reaccion
catalitica fue preparadc de la siguiente mamera:

100 kg de una pasta acuosa de carbonato de zirco-

nilo fue secada durante 156 horas a 1202C, Este polvo resul-
tante de carbonato de zirconilo fue mezclado en estado se-
co con 6% en peso de estearato de potasio, fue comprimido
para formar tabletas, y calcinado a 8509C durante dos ho=

ras, El catalizador final contenia 1,0% en peso de K,0,

w 22 -
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TABLA T
% en volumen % en peso con
referido a gas relacion a la
seco alimentacion
de nafta

H2 15,00 1,15

co 0 0

o, - 0,33 0,55

CH, 23,13 14412

02H2 1,1 1,09

02H4 31,12 33,21

02H6 2,81 3,21

C3H, 0,55 0,84

C3H6 11,24 17,99

CBHB 0,27 0,45

C4H6 2,34 4,81

C4H8 1,50 3,20

CsH,, 1, 61 4,42

Ar 5,04 -

Resto 3,96 1,02

Producto 1iquido 13,94

Log "rendimientos definitivos" de etileno y pro-~
pileno y el "indice de craqueo" de este ejemplo estén mos-

trados en la tabla II, Para comparacidn esta tabla da tam-
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bién datos para un procedimiento de conversidn catalitica
y de un procedimiento de craqueo térmico, hechos funcionar
ambos aproximadamente con el mismo "Indice de cragueo" que

el del ejemplo,

TABLA JII

Ejemplo del Procedimien Procedi-
procedimien- to0 de con- miento

to del in-  version ca- de cra-
vento, talitica, queo ter-
mico,
"Rendimiento definitivo"
de etileno, % en peso 37,20 34,8 32,4
"Rendimiento definitivo"
de propileno, % en peso 18,94 16,5 16,5
"Rendimiento definitivo"
de butadieno, % en peso 4,81 3,9 4,8
"Rendimiento definitivo"
de butenos, % en peso 3,20 4,0 3,6
Olefinas totales, ¥ en peso 64,15 59,2 57,3
"Indice de craqueo" 0,51 0,48 0, 51

Por 1o tanto, la tabla II muestra que se obtiene
un rendimjento mejorado d= etileno y propileno en compa-
racion con los obtenidos mediante los procedimientos co-

nocidosg para preparar dichas olefinas,

- 24 -
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Ejemplo 2,

Este ejemplo se llevé a cabo en un aparato simi-
lap gl del Ejemplo 1 excepto que las dimensiones de los tu-

bos de reaccidn eran las sigulentes:

Zona de reaccion catalitica

Longitud de la zona 3,0m
Diametro interior 75 mm

Zona de reaceidn térmica

Longitud de la zona 3,0mnm

Dismetro interior 75 mm

Didmetro exterior del tubo interior 60 mm,

Otras diferencias consistian en que el volumen
del catalizador era-de 13 1., el caudal de alimentacidn
de nafta era de 45,5 kg/hora, la temperatura en la zona
catalitica era desde 490°C a la entrada hasta 8102C en la
salida, la temperatura fue aumentada adicionalmente a
8269C en la zona de reaccidn térmica.

Un ejemplo de composicidn de gas producto sece,
obtenido durante un experimento de 35 hores est4 mostrado
en la tabla III. Los valores medios de "rendimientos defi-
nitivos" y de n{ndice de craqueo" durante este experimento
ge muesiren en la table IV, en donde se dan también datos

para un procedimiento de craqueo térmico hecho trabajar

- 25 -



con el mismo "indice de craqueo”,

TABLA ITI

% en volumen
referido a gas

% en peso con re-
lacion 2 alimen-

5 seco tacién de nafta
H2 15,43 1,23
o 0,12 0,13
002 0,49 0,85
lo CH4 25,26 16,04
02H2 0,13 0,13
02H4 31,74 35,23
02H6 2,46 2,93
03H4 0,08 0,13
15 C,E, 8,85 14,74
G3H8 0,19 0,33
C4H6 2,23 4,77
04H8 1, 37 3,05
05H12 0, 62 1,77
20 Ar 6,77 -
Resto 4,26 4,10
Producto liquido - 14,57
- 26 =
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TABLA IV

Ejemplo del pro- Procedimiento

cedimiento del de craqueo
invento termico
"Rendimiento definitivo"
de etileno, % en peso 38,32 34,7
"Rendimiento definitivo"
de propileno, % en peso 14,43 13,1
"Rendimiento definitivo"
de butadieno, % en peso 4,64 4,5
"Rendimiento definitivo"
de butenos, % en peso 2,69 2,6
Olefinas totales, % en peso 60,08 54,9
"Indice de craqueo" 0,377 0,377

La tabla IV muestra también que los rendimientos
de etileno y propilenc son mejorados con relacidén a los
obtenidos por el procedimiento de ecraqueo térmico conoci-
do.

Eiemplo 3,

Este ejemplo se 1levd a cabo en una instalacidn
experimental que comprendfa un sistema de reaceidn tubular
tel como se ilustra en la figure 1, que tenia las siguien~

tes dimensiones:

- 27 =
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Zona de reaccidn catalitica

Longitud de la zona 4,0 m
Didmetro interior 75 mm

Zona de reaccidn térmica

Longitud de la zona 5,0 m
Diémetro interior 25 mm

La zona de reaccién catalitica contenia 17 1. de
catalizador preparado tal como se describe en el Ejemplo 1,
y las dimensiones de los anillos de catalizador eran: did-
metro interior 6 mm, diémetro exterior 13 mm, y altura
13 mm,

La alimentacidn hidrocarburada era una nafta del
mismo tipo qﬁe la utilizada en los Ejemplos 1 y 2, Sin em~
bargo, los caudales eran de 215 kg/hora de nafta y 127 kg/
hora de vapor de agus, ‘

La temperatura de la zona de reaceidn cataliti-
ca varid desde 470°C en la entrada hasta 7802C en la sali-
da, En la zona de reaccidn térmica, la temperatura fue
aumentada adicionalmente a 8609C en la salida, La pre-
sidn era de 11,1 atmdsferas sbsolutas en la entrada de
la zona catalitica,

Un andlisis tipico del gas producto seco obteni-
do en un experimento realizado a lo largo de 135 horas es-

ta mostrado en la tabla V, Los valores medios de "rendi-
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mientos definitivos" y de "{ndicesde craqueo" obtenidos
durente el experimehto se muestran en la tabla VI, en
donde se dan también datos acerca de un procedimiento de
cragqueo térmico industrial tipico que trabaja con el mis-
mo "indice de cragueo",

El flujo de calor medio dado en la parte inferior
de la t=blae VI para los dos procedimientes ha sido estima-
do de modo aproximado a partir de caudales y composicio-
nes de ges producto. La cifra de 80,000 keal./u®/hora es
un valor maximo tipico para el procedimiento de craqueo
térmico. La correspondiente cifra de 140,000 kcal/m?/hora
para el procedimiento del invento es 75% mayor, al tiem-
po gque también es mayor el rendimiento de productos dti-

les (olefinas totales) .

- 29 -
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TABLA V

% en volumen re-
ferido a gas se-
co

% en peso con
relacion a ali-
mentacion de
nafta

By

co
c0,
CH,
C,H,
CoH,
¢,
0yH,
R H
CyHg
6,5
C4fg
CsHyp
0cg
Ar
Resto

Producto liquide

13,13

0,66
24,20
0,55
29,68
5,31
0,04
12,93
0,46
2,69
2,92
1,03
0,98
3,07
2435

0,89
0
0,97
13,01
0,48
2T, N
5,35
0,05
18,24
0,68
4,88
5,49
2,49
2,57
0,02
17,77
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TABLA VI

Ejemplo del pro- Procedimiento

cedimiento del de craqueo ter-
invento mico
5
"Rendimiento definitivo®
de etileno, % en peso 33,24 29,5
"Rendimiento definitivo"
de propileno, % en peso 18,83 16,5
"Reﬁdimiento definitivo"
de butadieno,? en peso 4,96 5,0
1o "Rendimiento definitivo"
de butenos, % en peso 5, 67 8,0
Olefinss totales, % en peso 62,70 59,0
"Indice de cragueo" 0,57 0,56
Flujo medio de calor
15 kcal,/m?/hora. 140.000 80.000
La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América el 9 de Junio de
20 1971, con el ntmero 151.400, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
trial,

- 3] -
3.7.72 >



lo

15

20

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son 1os
giguientes:

12,- Un procedimisnto para preparar olefinas por
convergion de una materia prima de alimentacidn que com-
prende hidrocarburos en la forma de hidrocarburos sature-
dos normalmente gaseosos e hidrocarburos normalmente 1i-
quidos vaporizados en presencia de vapor de agua, carac-
terizado porque una mezcla de dicha materia prima de ali-
mentacidén y vapor de agua es hecha pasar a través de una
zona de reaccidn catali{tica y subsiguientemente a través
de una zona de reaccién térmica, siendo mantenida la bem~
peratura en dicha zona de reaccidn catalitica entre 2002¢C
y 8500C, siendo mantenida la temperatura en dicha zona de

reaccidén térmica entre 700°C y 950°C, y siendo mantenida

en 0,1-50 atmésferas sbsolutes la presidén tanto en dicha

zona de reaccidn catalitica como en dicha zona de reac—

cidén térmica.

2%, Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

dicacidén 1, caracterizado porque la materia prima de ali-

- 32 -
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mentacidn comprende sustancialmente sdlo hidrocarburos nor-
malmente liquidos vaporizados.

32.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 0 2, caracterizado porque la temperatura en
el menos un tercio de la zona de reaccidén térmica es mayor
que la temperatura méxima en la zona de reaccidn cataliti-
ca.

42,~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1, 2 6 3, caracterizado porquede 10 a 90% de la energia
térmica totel suministrada sl procedimiento es suminis—
trada a la zona de reaccidn catalitice ¥y el resto a la
zona de reaccién térmica,

59,~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1, 2, 3 & 4, caracterizado porque la reaccién se lle-
va & cabo en un reactor que contiene una pluralidad de
tubos, dispuestos en paralelo en la zona de reaccidn ca-
talitica y como méximo el mismo nimero de tubos dispues-
tos en paralelo en la zona de reaceidén térmieca,

62,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
5, caracterizado porque hay el mismo nimero de tubos en
cada una de dichas dos zones, egstando conectado cada uno
de los tubos de dicha zona de reaccién catalitica con un
tnico tubo de la zona de reaccidén térmica, y estando co-
neetado cada uno de los tubos de la zona de reaccidén tér-

mica con un dnico tubo de la zona de reaccidon catalitica.
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72,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 5,
caracterizado porque un grupo de tubos de la zona de reac-
cién catalitica estéd conectado con un grupo de tubos de la
zona de reaccidn térmica por medio de un distribuidor, sien-
do el nimero de tubos en el Wltimo de los grupos como méxi-
mo igual el nimero de tubos en el primero de los grupos.

89,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 7,
caracterizado porque el nimero de tubos en el grupo de la
zona de reaccidn catalitica es de 2 a 10.

92,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 5,
caracterizado porque hay un flujo descendente de gas de
proceso en cada una de dichas dos zonas,

10¢,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
5, caracterizado porque hay un flujo descendente de gas
de proceso en la zona de reaccidén catalitica y un flujo
sscendents de gas de proceso en la zona de reaccidn tér-
mica,

112,- Un procedimiento seglin la reivindicacidn
7, caracterizado porque hay un flujo descendente de gas
de proceso en la zona de reaccidén catalitica y un flujo
ascendente de gas de proceso en la zona de reaccién tér-
mica,

122,- Un procedimiento segun la reivindicacidn
5, caracterizado porque los tubos paralelos que forman la

zona de reaccidén catalitica y los tubos paralelos que for-
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men dicha zona de reaceidn térmica estdn dispuestos dentro
de un solo horno.

132,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque los tubos estén dispuestos en un
horno del tipo de cémara de combustidén por las paredes,

142,- Un procedimiento segin la reivindicacion
5, caracterizado porque cade uno de los tubos en la zona
de reaccién térmica contiens un tubo interior concentri-
o,

152,~ Un procedimiento segin las reivindicaeiones
1, 2 6 3, caracterizado porque cusndo la materia prima de
alimentecidn es pobre en azufre y compuestos de azufre,
ge afiade al menos un compuesto de azufre en una cantidad
tal que proporciona un contenido total de azufre de 200
ppm, calculado como azufre elemental,

162,- Un procedimiento segun las reivindicacio-
nes 1, 2 & 3, caracterizado porque la materia prima de ali-
mentacidén comprende una cantidad pequefia de hidrocarburos
insaturados.

172,- Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1, 2 & 3, caracterizado porque el catalizalor es pre-
parado a partir de al menos un bxido seleccionado de la
clese que consiste en: Oxidos de zirconio, hafnio, alumi-

nio, torio, meteles alealino-térreos, metales alcelinos,

_silieio, %itanio, cobre, nfquel, hierro, cobalto, antimo-
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nio, los metales de tierras raras, cromo y plata, -

182,~ Un procedimiento segin 1a reivindicacidn
17, caracterizado porque el catalizador comprende 6xido
de zirconio preparado @ partir de una materis prima de la
cual &l menos parte es Oxido de zirconio amorfo, junto con
0,1 = 10% en peso de un compuesto de metal alcalino, cal-
culado como déxido,

192,- Un procedimiento segin la reivindicacién
17, caracterizado porque el catelizador comprende una pro-
poreidn principel de el menos um xido de un metal selec-
cionsde del grupo que consiste en zirconio y hafnio, junta-
mente con al menos 5% en peso de slumina activa asi como
el menos 5-10% en peso de al menos un 6xido de un metal
seleccionado del grupo que consiste en cromo, manganeso
e hierro, y una pequefia cantidad, no superior s 10% en
peso, de al menos un compuesto seleccionado del grupe
que consiste en compuestos de metales alcalinos y de me-
tales alcalino-térreos.

20¢,~ Un procedimiento pare preparar olefinas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede representado en los dibujos que se acompefian y

para los fines que se han especificado.
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